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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen reaktiven Schmelzklebstoff, der eine Harzkomponente, mindestens einen ther- 
misch aktivierbaren latenlen Harter tur die Harzkomponente sowie gegebenenlalls Beschleuniger. Fullstoffe, Tiiixo- 
5 tropiehilfsmittel und weiter ubiiche Zusatzstoffe enthalt. Die Erfindung betrifft auch ein Verfal^^en zur Herstellung von 
reaktiven Schmelzktebstoffen sowie deren Venwendung. SchlleBlich betrifft die Erfindung ein Harz, das als Ausgangs- 
material bzw. Zwischenproduktfur die Herstellung eines Schmelzklebstoffs geeignet ist, sowie dessen Herstellung und 
Ven/vendung. 

[0002] Schmelzklebstoffe der eingangs genannten Art sind bekannt. Beispielsweise werden in der Automobilindustrie 
10 reaklive Schmelzklebstoffe auf Epoxidbasis verwendet. Diese bekannten Epoxidklebstoffe sind im ausgeharteten Zu- 
stand nur wenig flexibel. Die mit ihnen ertialtenen Verklebungen weisen zwar eine hohe Zugscherfestigkeit auf, platzen 
aber beim Abschalen leicht ab. Es ist ein bekanntes Problem, daB in vielen Fallen Klebstoffe, mit denen sich hohe 
Zugscherfestigkeiten erzielen lassen, nur zu geringen Winkelschalfestigkeiten fuhren. 

[0003] Bei dem Verkleben von Blechen in der Automobilindustrie wird haufig so vorgegangen, da3 der Klebstoff 
IS zunachst warm appliziert, aber noch nicht ausgehartet wird. Beim Abkuhien erstarrt der Klebstoff und schafft eine 
vorlaufige Verbindung. Die so miteinander verbundenen Bleche werden in Wasch-und Phosphatierbadem behandelt. 
Erst anschlieBend wird der Klebstoff in einem Of en gehartet. Es besteht daher ein Bedurfnis nach Schmelzklebstoff en. 
die bereits vor der Aushartung eine ausreichende Auswaschbestandigkeit aufweisen. 

[0004] Aus der DE-A-32 02 300 ist es bekannt, Epoxidharzen zur Erhohung der Flexibilitat Polyole zuzusetzen. 
20 [0005] In der DE-A-34 09 181 sind mit Alkoholen modifizierte Epoxidharze beschrieben. 

[0006] Aus der EP-A 0 1 30 741 sind Polyoxypropylenamine und ihre Venwendung als Harter f Or Epoxidharze bekannt. 

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, reaktive Schmelzklebstoffe der eingangs genannten Art dahinge- 

hend zu verbessern, daB sie ein gewisses Ma3 an Flexibilitat und eine erhohte Schalfestigkett aufweisen. Die Verbes- 

serung soli ohne Beeintrachtigung der Zugscherfestigkeit erzielt werden. Die reaktiven Schmelzklebstoffe solten vor 
25 dem Ausharten eine ausreichende Auswaschbestandigkeit haben. 

[0008] Zur Aufgabe der Erfindung gehort auch die Schaffung eines Harzes, das als Ausgangsmaterial bzw. Zwi- 

schenprodukt fur die Herstellung derartiger reaktiver Schmelzklebstoffe geeignet ist. 

[0009] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch einen reaktiven Schmelzklebstoff der eingangs bezeichneten Art 
gelost, der dadurch gekennzeichnet ist, dafJ die Harzkomponente durch Umsetzung von 

30 

a) einem beim Raumtemperatur festen Epoxidharz und 

b) einen beim Raumtemperatur flQssigen Epoxidharz mtt 

c) einem linearen Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen 

35 erhaltlich ist. wobei die Epoxidharze a) und b) in einer solchen Menge. bezogen auf das Polyoxypropylen mit Amino- 
Endgruppen eingesetzt werden, daB ein OberschuB an Epoxidgruppen. bezogen auf die Aminogruppen, gewahrleistet 
ist. 

[0010] An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daB die Komponenten a), b) und c) auch Gemische von Materialien 
der jeweiligen Art sein konnen. 

40 [0011] Der erfindungsgemaBe Klebstoff fuhrt bei hoher Zugscherfestigkeit zu guter Winkelschalfestigkeit. 

[0012] Er weist im ausgeharteten Zustand das insbesondere bei der Automobi (herstellung erforderliche MaB an 
Flexibilitat auf. Die Flexibilitat des Harzes laBt sich einstellen. indem man lineare Polyoxy propylene mit Amino-End- 
gruppen unterschiedlicher Kettenlange venwendet und indem man das Mengenverhaltnis von Epoxidharz zu linearem 
Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen verandert. Je groBer die Kettenlange des linearen Polyoxypropylens mit Ami- 

45 no-Endgruppen ist, um so groBer ist die Flexibilitat des erhaltenen Harzes. Auch eine Erhohung des Anteils an linearem 
Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen bei der Herstellung der Harzkomponente fuhrt zu einer Erhohung der Flexi- 
bilitat. 

[0013] Die Harte des reaktiven Schmelzklebstoffes im erkalteten Zustand, d.h. insbesondere nach dem Auftragen, 
aber vor der Aushartung, hangt vom Verhaltnis von festem Epoxidharz a) zu flussigem Epoxidharz b) ab. Je groBer 

50 der Anteil an festem Epoxidharz a) ist, um so harter ist der erkaltete Schmelzklebstoff. 

[0014] Es ist erfindungsgemaB wesentlich, daB bei der Umsetzung der Epoxidharze mit dem linearen Polyoxypro- 
pylen mit Amino-Endgruppen ein groBer UberschuB an Epoxidgruppen. bezogen auf die Aminogruppen, vorhanden 
ist, so daB letztere vollstandig mit Epoxidgruppen abreagieren. Typischenweise ist ein 5- bis 10-facher UberschuB, 
beispielsweise ein 7,5-facher UberschuB vorhanden. 

55 [0015] Als Epoxidharze sind erfindungsgemaB im Prinzip alle im Handel erhaltlichen Produkte geeignet. Vorzugs- 
weise werden Epoxidharze verwendet. die aus Bisphenol A und/oder Bisphenol F und Epichlorhydrin erhaltlich sind. 
[0016] Das Epoxidharz a) muB ein ausreichend hohes Molekulargewicht aufweisen, damit es bei Raumtemperatur 
fest ist. Vorzugsweise hat dieses Harz ein Epoxid-Aquivalentgewicht von 400 bis 550, besonders bevorzugt von 450 
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bis 500. 

[0017] Das Epoxidharz b) mu5 ein hinreichend niedriges Molekulargewicht aufweisen, damit es bei Raumtemperatur 
flussig ist. Vorzugsweise hat dieses Harz ein Epoxid-Aquivalentgewicht von 150 bis 220. besonders bevorzugt von 
182 bis 192. 

[0018] Das lineare Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen ist eine Verbindung, die im wesentlichen der tolgenden 
Fomnel entspricht: 



H2NCH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]^NH2- 



[0019] In dieser Formel ist x vorzugsweise im Durchschnitt 28 bis 38, besonders bevorzugt 31 bis 35. Ein besonders 
bevorzugtes lineares Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen hat ein Molekulargewicht von etwa 2000. 
[0020] Wte bereits erwahnt, konnen die Eigenschatten des reaktiven Schmelzklebstoffes dadurch verandert warden, 
da3 man das Verhaltnis der Komponenten a), b) und c) bei der Herstellung verandert. Ubiichenweise werden etwa 20 
bis 70 Gew.% des bei Raumtemperatur festen Epoxidharzes und etwa 15 bis 40 Gew.% des bei Raumtemperatur 
fiussigen Epoxidharzes mit etwa 10 bis 40 Gew.7o des linearen Polyoxypropylens mit Amino-End-gruppen umgesetzt. 
Dabei ist in jedem Fall darauf zu achten, da3 der erfindungsgemaB wesentliche UberschuO an Epoxidgruppen, bezogen 
auf die Aminogruppen, gewahrleistet ist. 

[0021] Als thermisch aktivierbare latente Harter sind alle Verbindungen und Mischungen von Verbindungen geeignet, 
die tor diesen Zweck in Epoxidharzen einsetzbar sind. Bei der Auswahl des Harters ist allerdings zu beachten, daR 
die Aktivierung erst bei einer Temperatur erfolgen soli, die deutlich oberhalb des Enweichungspunktes des reaktiven 
Schmelzklebstoffs. beispielswetse mindestens 50^0 oder mindestens ^OQ^C oberhalb des Erweichungspunkts liegt. 
Dies ist einerseits im Hinblick auf die Herstellung des reaktiven Schmelzklebstoffs und andererseits im Hinblick auf 
cjessen Anwendung erforderlich. Ein erfindungsgemaB bevorzugter latenter Harter ist Dicyandiamid. 
[0022] Bei dem erfindungsgema3en Verfahren zur Herstellung des reaktiven Schmelzklebstoffs wird zunachst in 
einer ersten Stute die Harzkomponente hergestellt. Zu diesem Zweck werden das feste Epoxidharz a) und das flussige 
Epoxidharz b) mit dem linearen Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen c) in dem gewunschten Mengenverhaltnis 
umgesetzt. Die Reaktion erfolgt bei erhohter Temperatur. vorzugsweise bei 90 bis 130*'C. beispielsweise bei etwa 
120*C wahrend 3 Stunden. 

[0023] Das so erhaltene Harz ist ein neuer Stoff. Das Harz ist bei Raumtemperatur test. Es kann unmittelbar zum 
reaktiven Schmelzklebstoff weiterverarbeitet werden. Es ist aber auch moglich, das Harz auf Vorrat herzustellen und 
bis zur Weiterverarbeitung zu lagem. 

[0024] Zur Weiten^erarbeitung ist es zunachst erforderlich. das Harz zu erwarmen. um seine Viskositat so weit zu 
erniedrigen, daf3 es mit den welteren Bestandteilen des reaktiven Schmelzklebstoffs vemnischt werden kann. Vorzugs- 
weise wird das Harz auf eine Temperatur oberhalb von 50*C, beispielsweise 60 bis 110'»C. insbesondere 70 bis 95°C 
erwarmt. Dabei ist darauf zu achten, da3 nicht bis auf eine Temperatur erwarmt wird. bei der der zuzusetzende latente 
Harter aktivierl werden wurde. Zur Enwarmung des Harzes und zur Vermischung mit den ubrigen Bestandteilen des 
reaktiven Schmelzklebstoffs wird zweckmaBigerweise ein heizbarer Kneter venwendet. Es ist bevorzugt. daO der la- 
tente Harter zuletzt nach den ubrigen Bestandteilen in die Mischung eingearbeitet wird. Dabei ist weiterhin bevorzugt, 
da3 das Gemisch vor dem Zusatz des latenten Harters auf eine Temperatur an der unteren Grenze des fur die Verar- 
beitung geeigneten Temperaturbereichs abgekuhit wird. 

[0025] Der ertindungsgemaRe reaktive Schmelzklebstoff ist zum Verkleben von Teilen aus unterschiedlichen I^ate- 
rialien geeignet. Vorzugsweise wird er zum Verkleben von Metallteilen und insbesondere zum Verkleben von Stahl- 
blechen eingesetzt. 

[0026] Ubiichenweise wird der Klebstoff ais Schmeize einseitig, d.h. auf eines der beiden mitelnander zu verkleben- 
den Telle aufgetragen. Wiederum ist darauf zu achten. daB der Klebstoff nur bis auf eine Temperatur erwarmt wird, 
bei der der latente Harter noch nicht aktiviert wird. Die beiden Telle werden unmittelbar nach dem Auftragen der Kleb- 
stoffschmelze zusammengefugt; beim Abkuhlen erstarrt der Klebstoff und verbindet die beiden Telle vorlaufig mitein- 
ander. 

[0027] Die so erhaltene Verbindung hat schon eine gewisse Bestandigkeit. Beispielsweise wird der noch ungehartete 
Klebstoff nicht ausgewaschen, wenn die so vorlaufig miteinander verbundenen Bleche zur Entfettung in V\feschbehal- 
tern und anschliefBend in Phosphatierbadern behandelt werden. 

[0028] Die Hartung des Klebstoffs erfolgt schlieBlich in einem Ofen bei einer Temperatur. die deutlich oberhalb der 
Temperatur liegt, bei der die Klebstoff schmeize auf die zu verbindenden Teile aufgetragen wurde. Vorzugsweise ertolgt 
die Hartung bei einer Temperatur oberhalb von 150»C, beispielsweise bei etwa 180'»C wahrend ca. 30 Minuten. 
[0029] Imfolgenden wird die Erfindunganhand von Beispielen naher eriautert. Es werden die folgenden Abkurzungen 
verwendet: 
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EEW: Epoxid-Aquivalentgewicht 
ZSF: Zugscherfestigkeit 
WSF: Winkelschalfestigkeit 

s [0030] Soweit nicht anders angegeben, sind alle Mengenangaben in Gewichtsprozent. 

[0031] Alsfestes Epoxidharz a) wurde in den Beispie!en ein aus Bisphenot A und Epichlorhydrin hergestelltes Produkt 
verwendet. Dieses hatte einen durclnsclinittliches zahlenmaBtges Molekulargewicht von etwa 900. Der Epoxidgrup- 
pengehalt lag bei 2000 bis 2220 ml\^ol/kg entsprechend einem Epoxid-Aquivalentgewicht von 450 bis 500. Die Erwei- 
cliungstennperatur (Kofler) dieses festen Epoxidliarzes lag bei 50 bis 700C. Das Harz liatte eine DlchXe bei 25^0 von 

10 1,19 g/ml. 

[0032] Als fiussige Epoxidharze wurden in den Beispielen zwei verscliiedene Produkte b1) und b2) verwendet. 
[0033] Das fiussige Epoxidharz b1) hatte ein Epoxid-Aquivalentgewicht von 177 bis 188. Die Viskositat bei 25'*C 
betrug 7000 bis 10 000 mPa.s. Das Harz hatte eine Dichte bei 25**C von 1,16 g/ml. 

[0034] Das fiussige Epoxidharz b2) hatte ein Epoxid-Aquivalentgewicht von 182 bis 192. Seine Viskositat bei 25^C 
IS betrug 11 000 bis 14 000 mPa.s. Die Dichte lag auch in diesem Fall bei 1,16 g/ml. 

[0035] Als lineares Polyoxypropylenglykol mit Amino-Endgruppen c) wurde in den Beispielen ein Produkt verwendet, 
das ein durchschnittliches Molekulargewicht von etwa 2000 aufwies. Die Viskositat bei 25oC lag bei 280 mPa.s. Das 
aktlvierte Wasserstoff-Aquivalent des Am ins betrug etwa 500. 

[0036] Die in den Beispielen angegeben en Viskositatswerte wurden mit dem Rheomat bestimmt. Es wurden jewel Is 

20 drei Messungen auf den Betriebsstufen 10, 12 und 15 vorgenommen. 

[0037] Die in den Beispielen angegebenen Zugscherfestigkeiten wurden im Zugscherversuch nach DIN 53283 be- 
stimmt. Die Bestimmung wurde bei Pruftemperaturen von +20oC, +80^0 und -SS^C durchgefuhrt. Eine weitere Be- 
stimmung wurde bei +20<*C durchgefuhrt. nachdem die jeweilige Probe 10 Tage lang bei 40*0 unter 100% relativer 
Luftfeuchtigkeit gelagert worden war. Schlie3lich wurde noch eine Bestimmung bei 20<>C durchgefuhrt, nachdem die 

25 jeweilige Probe 20 Tage lang einem Salzspruhtest nach DIN 50021 unterworfen worden war 

[0038] Die in den Beispielen angegebene Winkelschalfestigkeit wurde im Winkelschalversuch nach DIN 53282 be- 
stimmt. Es ist der aus dem Plateau des Schaldiagramms ermittelte Schalwiderstand angegeben. Der AnrlRschalwi- 
derstand wurde nur in einem Einzelfall zurOrientierung ermittelt, wobei ein Wert von 115,8 + 14,3 N/mm erhalten wurde. 

30 Beispiel 1 

Herstellung eines Harzes durch Umsetzung von festem Epoxidharz a) und flussigem Epoxidharz b1) mit Polyoxypro- 
pylen mit Amino-Endgruppen c). 

35 [0039] 28,8 Gewichtsteile flussiges Epoxidharz b1 ) wurden in einem temperaturkontrollierten Glas- Oder Stahlreaktor 
vorgelegt und auf ca. 100*>C erwarmt. 39,5 Gewichtsteile festes Epoxidharz a) wurden in Schuppenform auf einmal 
zugegeben und unter Ruhren geschmolzen. Zu dieser Schmeize wurde das Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen 
rasch zugegeben. Die Reaktion war schwach exotherm, wodurch sich die Mischung auf ca. 120**C enwarmte. Die 
Mischung wurde etwa 3 Stunden lang bei dieser Temperatur gehalten. Nach dieser Zeit wurde sie entweder warm zur 

40 Weiterverarbeitung gegeben oder zur Lagerung in ein Vorratsgefa8 abgelassen. 

[0040] Das so erhaltene Harz hatte ein Epoxid-Aquivalentgewicht von 570. Die Viskositat bei 80**C wurde mit dem 
Rheomat auf den Stufen 10, 12 und 15 zu 47 Pa.s. 48 Pa.s und 50 Pa.s bestimmt. Bei der Herstellung dieses Harzes 
wurde ein 7,5-facher Uberschu8 an Epoxidgruppen, bezogen auf die Aminogruppen, eingesetzt. 

45 Belspiele 2 bis 6 

Herstellung weiterer Harze durch Umsetzung von festem und flussigem Epoxidharz mit Polyoxypropylen mit Amino- 
Endgruppen. 

50 [0041] Beispiel 1 wurde mit dem Unterschied mehrfach wiederholt, da6 anstelle des flussigen Epoxidharzes b1 ) das 
fiussige Epoxidharz b2) verwendet und das Mengenverhaltnis zwischen den Komponenten a), b2) undc) variiert wurde. 
[0042] Die eingesetzten Mengen der Ausgangsmaterialien und die an den jeweils erhaltenen Harzen bestimmten 
Me8ergebnisse sind in der Tabelle I zusammengefa8t. 

55 



4 



EP 0 354 498 B1 



CM 
NO 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



03 









•*\ 




evi 






































r— 






3 




CM 


•> 








C3 




r— 












u\ 




fSI 


PM 


NO 








































— 




— 




o 


CM 










a 








CM 


















o 








































O 




r- 














a 






CO 






r» 














<T 














»t 


























i 


i 


i 






01 






u 






a 


a 


U 


CJ 


































CM 


















*r\ 












»™ 




N 








\ 












CM 




CD 


(9 


— y 






M 






c 












" c 




«i a 


a 






s s 






JZ 


X 


X 


SI c 






■D 


O 


9 






CL a) 




o. 


Q. 


>• ? 






X 


Ul 


UJ 






3 


o 










O ^ 


a. 


n 


o> 






o tn 


Ul 




O 


a. c 




o 




C7> 


o» 


>H UJ 












X 1 




(0 


4) 


«l 


w> 


3 S 




* S 




«fl 


lA 


>* c 




^ o 










^ 










o *i 


Ul 


— x: 










Ul 


> cr 



o 



>4 ^ 



C23 



< 



o 



55 



5 



EP 0 354 498 B1 



Beisplele 7 bis 11 

Herstellung von Schmelzklebstoffen 

s [0043] Jeweils 60 Gewichtsteile der in den Beispielen 1 . 2 bzw. 3 hergestellten Harze wurden in einem heizbaren 
Kneter auf eine Temperatur zwischen 70 und QS^C enwarmt. Die im EinzelfatI innerhalb dieses Bereiches gewahlte 
Temperatur hing von der Viskositat des Harzes ab. Dann wurden als Fullstoff ein Magnesium-Alumlnium-Silikat und 
als Thixotropiehitfsmttel pyrogene Kieselsaure bzw. RuQ zugesetzt. Die jeweils eingesetzten Mengen dieser Zusatz- 
stoffe sind in der Tabelle li angegeben. Nun wurde das Gemisch auf etwa 70°C abgekuhit, und es wurden als latenter 

10 Harter 2,5 Gewichtsteile Dicyandiamid und als Beschleunigerpaste 0,5 Gewichtsteile eines Harnstoffderlvats zugege- 
ben. Das Gemisch wurde Im Kneter homogen und glatt gemischt. AnschliefBend wurde das Produkt dann warm abge- 
fullt. 

[0044] In der Tabelle II sind neben derZusammensetzung der in den Beispielen 7 bis 11 hergestellten Schmelzkleb- 
stoffe deren Viskositat be! 80^C, die unter verschiedenen Bedingungen ermittelte Zugscherfestigkeit sowie der Schal- 
75 widerstand angegeben. 
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55 Patentanspruche 

1 . Reaktiver Schmelzklebstoff, der eine Harzkomponente, mindestens einen themnisch aktivierbaren latenten Harter 
turdie Harzkomponente sowie gegebenentalls Beschleuniger. Fullstoffe, Thixotropiehilfsmittel und weitere ubiiche 
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Zusatzstoffe enthalt, dadurch gekennzeichnet, da3 die Harzkomponente durch Umsetzung von 

a) einem bei Raumtemperatur festen Epoxidharz und 

b) einem bei Raumtemperatur flussigen Epoxidharz mit 

c) einem linearen Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen 

erinaltlich ist, wobei die Epoxidharze a) und b) in einer solchen Menge, bezogen auf das Polyoxypropylen mit 
Amino-Endgruppen, eingesetzt werden, daB ein gro3er UberschuB an Epoxidgruppen, bezogen auf die Amino- 
gruppen, gewahrleistet ist. so da3 letztere voilstandig mit Epoxidgruppen abreagteren. 

2. Reaktiver Schmelzklebstoff nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, da(3 ein 5- bis 10-tacher QberscliuB an 
Epoxidgruppen, bezogen auf die Aminogruppen, gewahrleistet ist. 

3. Reaktiver Schmelzklebstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da3 die Komponenten a) und b) 
f5 Epoxidharze sind. die aus Bisphenol A und/oder Bisphenol F und Epichlorhydrin erhaltlich sind. 

4. Reaktiver Schmeizklebstotf nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB das teste 
Epoxidharz a) ein Epoxid-Aquivalentgewicht von 400 bis 550 hat. 

20 5. Reaktiver Schmelzklebstoff nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das teste Epoxidharz a) ein Epoxid- 
Aquivalentgewicht von 450 bis 500 hat. 

6. Reaktiver Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB das flus- 
sige Epoxidharz b) ein Epoxid-Aquivalentgewicht von 150 bis 220 hat. 

25 

7. Reaktiver Schmelzklebstoff nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das flussige Epoxidharz b) ein Ep- 
oxid-Aquivalentgewicht von 1 82 bis 1 92 hat. 

8. Reaktiver Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB die Kom- 
30 ponente c) der Formel 

H2NCH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]^NH2 

35 entspricht, in der x im Durchschnitt 28 bis 38 ist. 

9. Reaktiver Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB er durch 
Umsetzung von 

40 a) 20 bis 70 Gew.% des bei Raumtemperatur festen Epoxidharzes und 

b) 15 bis 40 Gew.% des bei Raumtemperatur flussigen Epoxidharzes mit 

c) 10 bis 40 Gew.% des linearen Polyoxyp ropy lens mit Amino-Endgruppen erhaltlich ist. 

10. Reaktiver Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB der la- 
45 tente Harter Dicyandiamid ist. 

11. Verfahren zur Herstellung des reaktiven Schmelzklebstoffs gemaB den AnsprOchen 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 



so A) 
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a) ein bei Raumtemperatur testes Epoxidharz und 

b) ein bei Raumptemperatur flOssiges Epoxidharz mit 

c) einem linearen Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen 

zu einer Harzkomponente umsetzt, wobei man die Epoxidharze a) und b) in einer solchen Menge, bezogen 
auf das Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen einsetzt, daB ein groBer UberschuB an Epoxidgruppen, be- 
zogen auf die Aminogruppen, gewahrleistet ist, so daB ietztere voilstandig mit Epoxidgruppen abreagieren, 
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und 

B) die Harzkomponente anschlieBend bei einer erhohten Temperatur, die unterhalb der Temperatur liegt, bei 
welcher der latente Harter aktiviert wird, als Schmeize mit dem latenten Harter sowie gegebenenfalls Be- 
schteunigern, Fullstoffen, Thixotropiehilfsmittein und weiteren ubiichen Zusatzstoffen vermischt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzelchnet, daB man die Umsetzung A) bei einer Temperatur im 
Bereich von 90 bis 130**C durchtuhrt. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekenn zelchnet, da3 man das Vermischen B) bei Temperaturen 
im Bereich von 60 bis 110**C durchtuhrt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man den latenten Harter als 
letzten Bestandteil zumischt. 

15. Verwendung des reaktiven Schmelzklebstoffs gemaB einem der Anspruche 1 bis 10 zum Verkleben zweier Teile. 

16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man 

A) den Klebstoff als Schmeize bei einer Temperatur, die unterhalb der Temperatur liegt, bei welcher der latente 
Harter aktiviert wird, auf eines der zu verklebenden Teile auftragt und die Teile zusammenfugt, so daB sie bei 
AbkOhlung unter Erstarren des Klebstoffs vorlaufig miteinander verbunden sind, und 

B) den Klebstoff im Of en bei einer Temperatur hartet. die oberhalb der Temperatur liegt, bei welcher der latente 
Harter aktiviert wird. 

17. Verwendung nach Anspruch 15 oder 16. dadurch gekennzeichnet, daB man den Klebstoff bei einer Temperatur 
oberhalb von 150'C hartet. 

18. Verwendung nach einem der Anspruche 15 bis 17 des reaktiven Schmelzklebstoffs zum Verkleben von Stahlble- 
chen. 

19. Bei Raumtemperatur testes Harz fur die Herstellung von Schmelz klebstoff en. erhaltlich durch Umsetzung von 

a) 20 bis 70 Gew.-% eines bei Raumtemperatur festen Epoxidharzes und 

b) 15 bis 40 Gew.-7o eines bei Raumtemperatur flussigen Epoxidharzes. mit 

c) 10 bis 40 Gew,-% eines linearen Polyoxypropylens mit Amino-Endgruppen, wobei 

die Epoxidharze a) und b) in einer solchen Menge. bezogen auf das Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen 
eingesetzt werden. daB ein groBer UberschuB an Epoxidgruppen, bezogen auf die Aminogruppen, gewahrleistet 
ist, so daB letztere vollstandig mit Epoxidgruppen abreagieren. 

20. Harz gemaB Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB ein 5- bis 10-facher UberschuB an Epoxidgruppen, 
bezogen auf die Aminogruppen, gewahrleistet ist. 

21. Harz gemaB Anspruch 19 oder 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten a) und b) Epoxidharze sind, 
die aus Bisphenol A und/oder Bisphenol F und Epichlorhydrin erhaltlich sind. 

22. Harz gemaB einem der AnsprOche 19 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, daB das teste Epoxidharz a) ein Epoxid- 
Aqulvalentgewicht von 400 bis 550 hat. 

23. Harz gemaB Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das teste Epoxidharz a) ein Epoxid-Aquivalentgewicht 
von 450 bis 500 hat. 

24. Harz gemaB einem der Anspruche 19 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB das tlussige Epoxidharz b) ein Ep- 
oxid-Aquivalentgewicht von 150 bis 220 hat. 

25. Harz gemaB einem der Anspruche 19 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB das tlussige Epoxidharz b) ein Ep- 
oxid-Aquivalentgewicht von 182 bis 192 hat. 
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26. Harz gemaR einem der Anspruche 1 9 bis 25, dadurch gekennzelchnet, da3 die Komponente c) der Formel 

H2NCH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]1^NH2 

5 

entspricht, in der x im Durchschnttt 28 bis 38 ist. 

27. Harz gema3 Anspruch 26, dadurch gekennzelchnet, da3 x im Durchschnitt 31 bis 35 ist. 

10 28. Verfahren zur IHerstellung des Harzes gemaB einerrt der Anspruche 1 9 bis 27, dadurch gekennzelchnet, da3 man 
A) 

a) 20 bis 70 Gew.-% eines bei Raumtemperatur festen Epoxidharzes und 
IS b) 15 bis 40 Gew.-% eines bei Raumtemperatur f I ussigen Epoxidharzes mit 

c) 10 bis 40 Gew.-% eines linearen Polyoxypropylens mit Amino-Endgruppen umsetzt, wobei man die 
Epoxidharze a) und b) in einer solchen Menge, bezogen auf das Polyoxypropylen mit Amino-Endgruppen 
einsetzt, daB ein grofter OberschuB an Epoxidgruppen. bezogen auf die Aminogruppen, gewahrleistet ist, 
so da3 letztere vollstandig mit Epoxidgruppen abreagieren. 

20 

29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzelchnet, daB man die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich 
von 90 bis 130 **C durchfuhrt. 

30. Verwendungdes Harzes gemaBeinemder Anspruche 19 bis 27 zur Herstellung eines reaktiven Schmelzklebstoffs. 
Claims 

1. A reactive hotmelt adhesive containing a resin component, at least one heat-activatable latent hardener for the 
30 resin component and optionally accelerators, fillers, thixotropicizing agents and other typical additives, character- 
ized in that the resin component is obtainable by reaction of 

a) an epoxy resin solid at room temperature and 

b) an epoxy resin liquid at room temperature with 
55 c) a linear amino-terminated polyoxypropylene, 

the epoxy resins a) and b) being used in such a quantity, based on the amino-terminated polyoxypropylene, that 
a large excess of epoxy groups, based on the amino groups, is guaranteed so that the amino groups react off 
completely with epoxy groups. 

40 

2. A reactive hotmelt adhesive as claimed in claim 1, characterized in that a 5- to 10-fold excess of epoxy groups, 
based on the amino groups, is guaranteed. 

3. A reactive hotmelt adhesive as claimed in claim 1 or 2, characterized in that components a) and b) are epoxy 
4S resins obtainable from bisphenol A and/or bisphenol F and epichlorohydrin. 

4. A reactive hotmelt adhesive as claimed In any of the preceding claims, characterized in that the solid epoxy resin 

a) has an epoxy equivalent weight of 400 to 550. 

50 5. A reactive hotmelt adhesive as claimed in claim 4, characterized in that the solid epoxy resin a) has an epoxy 
equivalent weight of 450 to 500. 

6. A reactive hotmelt adhesive as claimed in any of the preceding claims, characterized in that the liquid epoxy resin 

b) has an epoxy equivalent weight of 150 to 220. 



55 



A reactive hotmelt adhesive as claimed in claim 6, characterized in that the liquid epoxy resin b) has an epoxy 
equivalent weight of 182 to 192. 
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8. A reactive hotmelt adhesive as claimed in any of the preceding claims, characterized in that component c) corre- 
sponds to the following formula: 

^ H2NCH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]^NH2 

In which x has an average value of 28 to 38. 

9. A reactive hotmelt adhesive as claimed in any of the preceding claims, characterized in that it is obtainable by 
10 reaction of 

a) 20 to 70% by weight of the epoxy resin solid at room temperature and 

b) 15 to 40% by weight of the epoxy resin liquid at room temperature with 

c) 10 to 40% by weight of the linear amino-terminated polyoxypropylene. 

10. A reactive hotmelt adhesive as claimed in any of the preceding claims, characterized in that the latent hardener 
is dicyanodiamtde. 

11. A process for the production of the reactive hotmelt adhesive claimed in claims 1 to 10, characterized in that 
A) 



IS 



20 



a) an epoxy resin solid at room temperature and 

b) an epoxy resin liquid at room temperature are reacted with 
25 c) a linear amino-terminated polyoxypropylene 

to form a resin component, the epoxy resins a) and b) being used in such a quantity, based on the amino- 
terminated polyoxypropylene, that a large excess of epoxy groups, based on the amino groups, is guaranteed 
so that the amino groups react off completely with epoxy groups, and 
30 B) the resin component is then mixed as a melt with the latent hardener and optionally accelerators, fillers, 

thixotropicizing agents and other typical additives at an elevated temperature which is below the temperature 
at which the latent hardener is activated. 



35 



1 2. A process as claimed in claim 1 1 , characterized in that the reaction A) is carried out at a temperature of go to 1 30**C. 

13. A process as claimed in claim 11 or 12, characterized In that the mixing step B) is carried out at temperatures of 
60 to110*»C. 

14. A process as claimed in any of claims 11 to 13, characterized in that the latent hardener is added as the last 
40 constituent. 

15. The use of the reactive hotmelt adhesive claimed in any of claims 1 to 10 for bonding two parts. 

16. The use claimed in claim 15, characterized In that 

45 

A) the adhesive is applied as a melt to one of the parts to be joined at a temperature below the temperature 
at which the latent hardener is activated and the parts are fitted together so that, on cooling, they are temporarily 
joined together by hardening of the adhesive and 

B) the adhesive is oven-cured at a temperature above the temperature at which the latent hardener is activated. 

so 

17. The use claimed in claim 15 or 16, characterized in that the adhesive is cured at a temperature above 150^0. 

18. The use claimed in any of claims 15 to 1 7 of the reactive hotmelt adhesive for bonding steel plates. 
S5 19. A resin solid at room temperature for the production of hotmelt adhesives obtainable by reaction of 

a) 20 to 70% by weight of an epoxy resin solid at room temperature and 

b) 15 to 40% by weight of an epoxy resin liquid at room temperature with 
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c) 10 to 40% by weight of a linear amino-terminated polyoxypropylene, 

the epoxy resins a) and b) being used In such a quantity, based on the amino-terminated polyoxypropylene, that 
a large excess of epoxy groups, based on the amino groups, is guaranteed so that the amino groups react off 
s completely with epoxy groups. 

20. A resin as claimed in claim 19, characterized in that a 5- to 10-fold excess of epoxy groups, based on the amino 
groups, is guaranteed. 

10 21 . A resin as claimed in claim 1 9 or 20, characterized in that components a) and b) are epoxy resins obtainable from 
bisphenol A and/or bisphenol F and epichlorohydrin. 

22. A resin as claimed in any of the claims 19 to 21, characterized in that the solid epoxy resin a) has an epoxy 
equivalent weight of 400 to 550. 

IS 

23. A resin as claimed In claim 22, characterized in that the solid epoxy resin a) has an epoxy equivalent weight of 
450 to 500. 

24. A resin as claimed in any of claims 1 9 to 23, characterized in that the liquid epoxy resin b) has an epoxy equivalent 
20 weight of 150 to 220. 

25. A resin as claimed in any of claims 1 9 to 24, characterized in that the liquid epoxy resin b) has an epoxy equivalent 
weight of 182 to 192. 

25 26. A resin as claimed in any of claims 1 9 to 25, characterized in that component c) corresponds to the following formula: 

H2NCH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]^NH2 

30 in which x has an average value of 28 to 38. 

27. A resin as claimed in claim 26, characterized in that x has an average value of 31 to 35. 

28. A process for the production of the resin claimed in any of claims 19 to 27, characterized in that 

35 

A) 

a) 20 to 70% by weight of an epoxy resin solid at room temperature and 

b) 15 to 40% by weight of an epoxy resin liquid at room temperature are reacted with 
40 c) 10 to 40% by weight of a linear amino-terminated polyoxypropylene 

to form a resin component, the epoxy resins a) and b) being used in such a quantity, based on the amino- 
terminated polyoxypropylene, that a large excess of epoxy groups, based on the amino groups, is guaranteed 
so that the amino groups react off completely with epoxy groups. 

45 

29. A process as claimed in claim 26, characterized in that the reaction Is carried out at a temperature of 90 to 1 30°C. 

30. The use of the resin claimed In any of claims 19 to 27 for the production of a reactive hotmelt adhesive. 

50 

Revendications 

1. Colle fusible reactive, contenant un composant de r^sine. au molns un durcisseur lateht actlvabte par vole ther- 
mlque pour te composant de r^sine, ainsi que, le cas ^ch^ant, des acedia rateurs, des charges, des agents auxl- 
55 liaires thixotroplques et d'autres adjuvants usuels, caract^ris^e en ce que le composant de r6sine est obtenu par 

conversion d' 

a) une r6sine dpoxyde solide ^ la temperature ambiante, et 
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b) une rdsine ^poxyde liquide k la temperature ambiante, avec 

c) un polyoxypropyldne Iin6aire comportant des groupes terminaux amino, 

les r^sines ^poxydes a) at b) ^tant mises en oeuvre en une quantity telle, en se r^f^rant au polyoxypropyl^ne 
s ayant des groupes terminaux amino, qu'un grand exc^s de groupes 6poxydes. en se r6f6rant aux groupes amino, 

soit assur6, de manidre que ces-derniers r6agissent compl6tement avec des groupes 6poxydes. 

2. Colle fusible reactive selon la revendication 1 , 
caract6ris6e en ce qu' 

10 est assure un exc6s quintuple k decuple en groupes 6poxydes, en se r6ferant aux groupes amino, 

3. Cotle fusible reactive selon la revendication 1 ou 2, 
caract^ris^e en ce que 

les composants a) et b) sont des rushes ^poxydes, qui peuvent etre obtenues h partir de bisphenol A et/ou de 
IS bisph6nol F et d'6pichtorhydrine. 

4. Colle fusible reactive selon Tune des revendications pr^c^dentes, 
caract6ris6e en ce que 

la resine epoxyde solide a) a un poids equivalent d'epoxyde de 400 k 550. 

20 

5. Colle fusible reactive selon la revendication 4, 
caract^rlsee en ce que 

la rdsine epoxyde solide a) a un poids Equivalent d'epoxyde de 450 k 500. 

25 6. Colle fusible reactive selon Tune des revendications precedentes, 
caract^ris^e en ce que 

la r6stne 6poxyde liquide b) a un poids Equivalent d'6poxyde de 150 ^ 220. 

7. Colle fusible reactive selon la revendication 6, 
30 caracterisEe en ce que 

ta r6sine Epoxyde liquide b) a un poids Equivalent d'Epoxyde de 182 ^ 192. 

8. Colle fusible rEactive selon I'une des revendications precEdentes, 
caractErisEe en ce que 

35 le composant c) correspond k la formule 

H2NCH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]^NH2 

40 dans laquelle x est en moyenne de 28 ^ 38. 

9. Cotle fusible rEactive selon I'une des revendications prEcEdentes, 
caractErisEe en ce qu' 

elle est obtenue par conversion de 

45 

a) 20 ^ 70 % en poids de la rEsine Epoxyde solide k la tempErature ambiante, et 

b) 15 ^ 40 % en poids de ta resine Epoxyde liquide k la tempErature ambiante, avec 

c) 10 ^ 40 % en poids du potyoxypropyl^ne linEaire ayant des groupes terminaux amino. 

50 10, Colle fusible rEactive selon I'une des revendications prEcEdentes, 
caractErisEe en ce que 
ie durcisseur latent est du dtcyandiamide. 

11. ProcEdE de fabrication de la colle fusible rEactive selon les revendications 1^10, 
55 caractErisEe en ce que 

A) Ton convertit 
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A )une r6sine 6poxyde solide ^ la temperature ambiante. at 

b) une r^sine 6poxyde liquide h la temp6rature ambiante, avec 

c) un polyoxypropyl^ne lin^aire ayant des groupes terminaux amino. 

5 pour donner un composant de r6sine, las r^sines 6poxydes a) et b) 6tant utilis6es en une quantity telle, en 

se r^fdrant au polyoxypropyl6ne ayant des groupes terminaux amino, qu'un grand exc6s de groupes 6poxydes. 
en se r6f6rant aux groupes amino, est assur6, et si bien que ces derniers r^agissent compl^tement avec las 
groupes 6poxydes, et 

B) le composant de r6sine est ensuite m6lang6 k une temperature augment6e, inf6rieure d la temperature 
pour laquelle te durcisseur latent est active, k titre de masse en fusion, au durcisseur latent, ainsi que. le cas 
echeant, aux acceierateurs, charges, agents auxiliaires thixotropiques et k d'autres adjuvants usuels. 

12. Proc6de selon la revendication 11, 
caractehse en ce qu' 

^5 on effectue la conversion A) k une temperature situee dans la plage de 90 k ISO^C. 

13. Precede selon la revendication 11 ou 12, 
caracterise en ce qu' 

on effectue le melange B) a des temperatures situ6es dans la plage de 60 k IIO'C. 

20 

14. Precede selon I'una des revendications 11 ^13, 
caracterise en ce qu' 

on ajoute au melange le durcisseur latent k titre de dernier composant. 

25 15. Utilisation da la colla fusible reactive salon I' une des revendications 1 a 10 pour le collage de deux pieces. 

16. Utilisation selon la revendication 15, 
caracterisee en ce qu' 



A) on applique la colle sous forme de masse fondue, k une temperature inf6rieure k la temperature pour 
laquelle le durcisseur latent est active, I'appllcation se faisant sur I'une des pieces k coller, et les pieces etant 
assembiees, de maniere que, lors du refroidissement accompagne de solidification da la colle, elle soient 
reliees ensemble a titre provisoire, at 

B) on durcit la colla dans un four, k une temperature sup6rieure k la temperature pour laquelle le durcisseur 
55 latent est active. 



40 



17. Utilisation selon la revendication 15ou 16, 
caracterisee en ce qu' 

on durcit la colle k une temperature superieure k 150*'C. 

18. Utilisation selon I'une des revendications 15^17. de la colle fusible reactive pour le collage de toles d'acier 

19. Resine solide k la temperature ambiante, pour la fabrication de colles fusibles, obtenues par conversion de : 

a) 20 k 70 % en poids de la resine 6poxyde solide k la temperature ambiante, et 

b) 1 5 ^ 40 % en poids de la resine epoxyde liquide k la temperature ambiante, avec 

c) 1 0 a 40 % en poids du polyoxypropyiene lineaire ayant des groupes terminaux amino, les resines epoxydes 
a) et b) etant mises en oeuvre en une quantite telle, en se referant au polyoxypropyiene ayant des groupes 
terminaux amino, qu'un grand exc^s de groupes epoxydes, en se reterant aux groupes amino, est assure, si 
bien que ces derniers reagissent completement avec les groupes epoxydes. 

20. Resine selon la revendication 1 9, 
caracterisee en ce qu' 

est assure un exc^s quintuple k decuple en groupes epoxydes, en sa reterant aux groupes amino. 



55 



21 . Resine selon la revendication 1 9 ou 20, 
caracterisee en ce que 

les composants a) at b) sont des resines epoxydes, qui sont obtenues k partir de bisph6nol A et/ou de bisphenol 
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F et d'6pichIorhydrine. 

22, R6sine selon Tune des revendications 19^21, 
caract^ris^e en ce que 

5 la r6sine dpoxyde solide a) a un poids Equivalent Epoxyde de 400 ^ 550. 

23, R6slne selon la revendication 22, 
caractdrisee en ce que 

la r^sine dpoxyde solide a) a un potds Equivalent d'Epoxyde de 450 ^ 500. 

TO 

24, REsine selon I'une des revendications 1 9 & 23, 

caract6ris6e en ce que la rEsine 6poxyde liquide b) a un poids Equivalent d'Epoxyde de 150 ^ 220. 

25, REsine selon I'une des revendications 19 ^ 24, 
^5 caractErisEe en ce que 

la rEsine Epoxyde liquide b) a un poids Equivalent d'Epoxyde de 182 ^ 192. 

26, REsine selon Tune des revendications 1 9 ^ 25, caractErisEe en ce que le composant c) correspond ^ la formule 

20 

H2NCH{CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]^NH2 

dans taquelle x est en moyenne de 28 h 38. 

25 27. REsine selon la revendication 26, 
caractErisEe en ce que 
X est en moyenne de 31 k 35. 

28. ProcEdE de fabrication de rEsine selon Tune des revendications 19 & 27, 
30 caractErisE en ce qu* 

on convertit : 

A) 

a) de 20 k 70 % en poids de la rEsine Epoxyde solide h la tennpErature ambiante. et 

b) de 15 ^ 40 % en poids de la rEsine Epoxyde liquide a la tempErature ambiante, avec 

c) de 10 ^ 40 % en poids du polyoxypropylEne linEaire ayant des groupes terminaux amino, les rEsines 

Epoxydes a) et b) Etant mises en oeuvre en une quantitE telle, en se rEfErant au polyoxypropylEne ayant des 
''^ groupes terminaux amino, qu'un grand exces de groupes Epoxydes, en se rEfErant aux groupes amino, est 

assurE. si bien que ces derniers rEagissent comptEtement avec les groupes Epoxydes. 

29. ProcEdE selon la revendication 28, 
caractErisE en ce qu' 

45 on effectue la conversion a une tempErature situEe dans la plage de 90 & 1 30*C. 

30. Utilisation de la rEsine selon I'une des revendications 19 ^ 27, pour la fabrication d'une colle fusible reactive. 



so 
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